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(54) Title: DYEING COMPOSITION COMPRISING A DIAMINOPYRAZOLE-TYPE OXIDATION BASE AND A 
PYRAZOLO-AZOLE COUPLING AGENT 



^ (54) Titre : COMPOSITION TINCTORIALE COMPRENANT UNE BASE D'OXYDATION DU TYPE DIAMINOPYRAZOLE 

^ ET COUPLEUR PYRAZOLO-AZOLE 

QO 

(57) Abstract: The invention relates to a dyeing composition comprising a diaminop3rrazole-type oxidation base and a pyrazolo- 
azole coupling agent. The invention also relates to the use of said composition for the dyeing of keratin fibres and to the dyeing 
method using said composition. 

(57) Abrege : L invention a pour objet une composition tinctoriale comprenant une base d'oxydation du type diaminopyrazole et 
une coupleur pyrazolo -azole. L' invention a aussi pour objet I'utilisation de cette composition pour la teinture des fibres keratinique 
ainsi que le precede de teinture mettant en oeuvre cette composition. 
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Entrer le TEXTE DU BREVET ci-dessous 
COMPOSITION TINCTORIALE COMPRENANT UNE BASE D'OXYDATION DU TYPE 

DIAMINOPYRAZOLE ET UN COUPLEUR PYRAZOLO-AZOLE. 

L'invention a pour objet une composition tinctoriaie comprenant une base 
5 d'oxydation du type diaminopyrazoie et un coupleur pyrazolo-azole. L'invention a aussi 

pour objet I'utilisation de cette composition pour la teinture des fibres keratiniques ainsi 

que le procede de teinture mettant en oeuvre cette composition. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier ies ciieveux 

humains avec des compositions tinctoriaies contenant des precurseurs de colorant 
10 d'oxydation, appeles generalement bases d'oxydation, tels que des ortho ou 

paraphenylenediamines, des ortho ou paraaminoplienols et des composes 

heterocycliques. Ces bases d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement 

colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un 

processus de condensation oxydative a des composes colores. 
15 On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avecces 

bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces. 

derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 

metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques tels que 

des composes indoliques. 
20 La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 

des coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, 

doit par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 

inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances dans 
25 I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs tels que 

la lumiere, les intemperies, le lavage, les ondulations permanentes, la transpiration et 

les frottements. 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, 
et etre enfin les moins selectifs possibles, c'est-a-dire permettre d'obtenir des ecarts de 
30 coloration les plus faibles possibles tout au long d'une meme fibre keratinique, qui est 
en general differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et sa racine. 
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II est deja connu des compositions tinctoriales comprenant a titre de base 



d'oxydation des derives diaminopyrazoles. Par exemple, le brevet DE 3843892 decrit 
des compositions tinctoriales pour la teinture de fibres keratiniques comprenant des 
derives 4,5-diaminopyrazoles pouvant etre substitues en position 2 par des radicaux 
5 alkyles ou hydroxyalkyles. La demande de brevet EP 692 245 decrit des 
compositions tinctoriales comprenant des derives 4,5-diaminopyrazoles associes a 
des metaphenylenediamines particulieres. La demande de brevet DE 19643059 
decrit des compositions tinctoriales associant des derives 4,5-diaminopyrazoles avec 
des coupleurs metaaminophenols et metaph^nylenediamine. La demande de brevet 
10 DE 19646609 decrit des compositions tinctoriales associant des derives 4,5- 
diaminopyrazoles avec des coupleurs benzoxazines. 



coupleurs en presence d'une base d'oxydation pour la teinture de fibres keratiniques 
mais les nuances obtenues ne sont pas suffisamment puissantes, chromatiques 
15 et/ou tenaces. 



tinctoriales pour la teinture de fibres keratiniques contenant des derives 
diaminopyrazoles ne presentant pas les inconvenients de celles de la technique 
anterieure. En particulier, le but de la presente invention est de fournir des 
20 compositions tinctoriales contenant des derives diaminopyrazoles qui sont peu 
selectives et particulierement resistantes, tout en etant capables d'engendrer des 
colorations intenses dans des nuances variees qui par ailleurs evoluent peu lors d'une 
application differee. 



25 composition tinctoriale comprenant, dans un milieu de teinture approprie, 

• au moins une base d'oxydation 4,5-diaminopyrazole de formule (I) ou les sels 
d'addition correspondants 



II est de plus connu d'utiliser des composes pyrazolo-azoles comme 



Le but de la presente invention est de fournir de nouvelles compositions 



Ce but est atteint avec la presente invention qui a pour objet une 




Rl 



(I) 
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dans laquelle R1 est un radical alkyle en CrCe substitue par un ou plusieurs radicaux 
OR, R etant un radical alkyle en C^Cq, 

• au moins un coupleur pyrazolo-azole de formule (II) ou ies sels d'addition 
correspondants 



• R2 represente un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C1-C20, 
eventuellement substitue par un ou deux radicaux R' ; un radical aryle, tel que 
phenyle, benzyle ou naphtyle, eventuellement substitue par un ou deux 
radicaux R' ; un radical heterocyclique a 5 ou 6 chamons possedant au moins 
un atome d'azote, d'oxygene ou de soufre, tel que pyridyle, quinolyle, pyrrolyle, 
morpholyle, furanyle, tetrahydrofuranyle, pyrazolyle, triazolyle, tetrazolyle, 
thiazolyle, oxazolyle, imidazolyle thiophenyle, thienyle, furyle ou thiadiazolyle, 
eventuellement substitue par un ou deux radicaux alkyle ou R ; un atome 
d'halogene, tel que brome, chlore ou fluor ; un radical acyle ; un radical 
sulfonyle, un radical alkylsulfonyle ; un radical sulfinyle ; un radical phosphonyle 
; un radical carbamoyle ; un radical sulfamoyle ; un radical cyano ; un radical 
siloxy, un radical amino ; un radical acylamino ; un radical acyloxy ; un radical 
carbamoyloxy ; un radical sulfonamide ; un radical imido ; un radical ureido ; un 
radical sulfamoylamino ; un radical alcoxy-carbonylamino ; un radical 
aryloxycarbonylamino ; un radical alcoxycarbonyle ; un radical aryloxycarbonyle 
; un radical carboxyle ; un radical trifluoromethyle ; 

lorsque R^ designe un radical alkyle, un radical aryle ou un heterocycle a 5 ou 6 
chamons, 11 peut etre relie a I'atome de carbone du noyau par I'intermediaire 
d'un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre (dans ce cas, R2 devient XR2 avec 
X = O, NH, S) ; 



R3 




(II 



dans laquelle : 
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• R' est choisi parmi les radicaux halogene, nitro, cyano, hydroxy, alcoxy, 
aryloxy, amino, alkylamino, acylamino, carbamoyle, sulfonamido, sulfamoyle, 
imido, alkylthio, arylthio, aryle, alcoxycarbonyle ou acyle ; 

• R3 represents un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene tel que brome, 
chlore ou fluor ; un groupe acetamido ; un radical alkylacetamido, un radical 
arylacetamido, un radical alcoxy tel que methoxy, ethoxy, propyloxy, benzyloxy, 
methoxyethoxy, phenoxyethoxy, 2-cyanoethoxy, phenethyloxy, p-p 
chlorobenzyloxy, methoxyethylcarbamoylmethoxy) ; un radical aryloxy 
eventuejlement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les 
radicaux halogenes, nitro, cyano, hydroxy, alcoxy, amino, carbamoyle, imido, 
alkylthio, sulfonamido, alkylsulfonamido, sulfamoyle, alcoxy, carbonyle, 
carboxyle, alkylsulfonyle, methylenedioxy, acyle ou alkyle tel que par exemple : 
phenyloxy, 4-methylphenoxy, 4-methoxyphenoxy, 4-nitrophenoxy, 4- 
cyanophenoxy, 4-methanesulfonamidophenoxy, 4-methanesulfonylphenoxy, 
3-methylphenoxy, 1-naphtyloxy ; un radical acyloxy eventuellement substitue 
par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux halogenes, nitro, cyano, 
hydroxy, alcoxy, amino, carbamoyle, imido, alkylthio, sulfonamido, sulfamoyle, 
alcoxy, carbonyle, carboxyle, alkylsulfonyle, methylenedioxy, aryle, alkyle, 
alcenyle ou phenylalcenyle tel que par exemple acetoxy, propanoyloxy, 
benzoyloxy, 2,4-dichlorobenzoyloxy, ethoxyalkyloxy, pyruviloyloxy, 
cinnamoyloxy, myristoyloxy ; un radical arylthio eventuellement substitue par un 
ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux halogenes, nitro, cyano, 
hydroxy, alcoxy, amino, carbamoyle, imido, alkylthio, sulfonamido, sulfamoyle, 
alcoxy, carbonyle, carboxyle, alkylsulfonyle, methylenedioxy, acyle ou alkyle tel 
que par exemple phenylthio, 4-methylphenylthio, 4-carboxy-phenylthio, 2-ethoxy 
5-tert-butylphenylthio, 2-tert-butylphenylthio 2-carboxyphenylthio, 4-methane- 
sulfonyl-phenylthio ; un radical alkylthio eventuellement substitue par un ou 
plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux halogenes, nitro, cyano, hydroxy, 
alcoxy, amino, alkyi ou dialkylamino, carbamoyle, imido, alkylthio, sulfonamido, 
sulfamoyle, alcoxy, carbonyle, carboxyle, alkylsulfonyle, methylenedioxy, acyle, 
aryle ou aralkyle tel que par exemple methylthio, ethylthio, propylthio, butylthio, 
2-cyanoethylthio, benzylthio, phenethylthio, 2-(diethylamino) ethylthio, 
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ethoxyethylthio, phenoxyethylthio ; un radical heteroarylthio eventuellement 
substitue par par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux halogenes, 
nitro, cyano, hydroxy, alcoxy, amino, carbamoyle, imido, alkylthio, sulfonamido, 
sulfamoyle, alcoxy, carbonyle, carboxyle, alkylsulfonyle, methylenedioxy, acyle 
ou alkyle tel que 5-phenyl 2,3,4,5-tetrazolylthio, 2-benzothiazolylthio ; un radical 
heteroaryloxy eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis 
parmi les radicaux halogenes, nitro, cyano, hydroxy, alcoxy, amino, carbamoyle, 
imido, alkylthio, sulfonamido, sulfamoyle, alcoxy, carbonyle, carboxyle, 
alkylsulfonyle, methylenedioxy, acyle ou alkyle tel que 5-phenyl 2,3,4,5- 
tetrazolyloxy, 2-benzo-thiazolyloxy ; un rgdical thiocyano ; un radical N,N-diethyl 
thiocarbonylthio ; un radical dodecyl-oxythio carbonylthio ; un radical 
benzenesulfonamido ; un radical N-ethyltoluene sulfonamido ; un radical 
pentafluorobutanamido ; un radical 2,3,4,5,6-pentafluorobenzamido ; un radical 
p-cyanophenylureido, un radical N,N-diethyl-sulfamoylamino ; un radical 
pyrazolyie ; un radical imidazolyle ; un radical triazolyle ; un radical tetrazolyle ; 
un radical benzimidazolyle ; un radical 1 -benzyl 5-ethoxy 3-hydantomyle ; un 
radical 1 -benzyl 3-hydantoinyle ; 5,5-dimethyl 2,4-dioxo 3-oxazolidinyle ; un 
radical 2-oxy 1,2-dihydro 1~pyridinyle ; un radical alkylamido ; un radical 
arylamido ; un radical NR'"R'^ avec R"' et R'"^ representant, identiques ou 
differents, un alkyle en C1-C4 ou un radical hydroxyalkyle ; un radical carboxyle ; 
un radical alcoxycarbonyle ; 

• Za, Zb, Zc representent, independamment Tun de I'autre, un atome d'azote, 
un atome de carbone portant un radical R4 ou R5 qui independamment ont les 
memes significations que celles indiquees pour le radical R2 ; R4 Bt Rspeuvent 
egalement former ensemble un cycle aromatique substitue ou non tel que 
phenyle ou phenyl substitue, sous reserve que Tun au moins des radicaux Zg, Zb 
et Zc est different d'un atome de carbone. 

Un autre objet de invention est Tutilisation de la composition de la presente 

invention pour la teinture des fibres keratiniques, en particulier les fibres keratiniques 

humaines telles que les cheveux. 

L'invention a aussi pour objet un dispositif et un precede de teinture mettant 

en oeuvre la composition de invention. 
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La composition de la presente invention pernnet en particulier d'obtenir une 
coloration de fibres keratiniques dorees, chromatiques, tres puissante, peu selective et 
tenace. 

Dans le cadre de la presente invention, on entend par alkyle, des radicaux 
5 . llneaires ou ramifies, par exemple methyle, ethyle, h-propyle, iso-propyle, butyle, etc. 

Selon un mode de realisation particulier, la base d'oxydation 4,5- 
diaminopyrazole de formule (1) est telle que R1 represente un radical alkyle en CrC4, 
de preference en C2-C4 substitue par un radical OR, R etant un radical alkyle en C1-C4, 
de preference en C1-C2. 
10 De preference, la base d'oxydation de formule (I) est le 4,5-diamino-1-(2'- 

methoxyethyl)-pyrazole. 

Selon un mode de realisation particulier, le coupleur pyrazolo-azole de 
formule (II) de la presente invention est tel que tel que R2 represente un atome 
d'hydrogene, un atome d'halogene ; un alkyle en CrC4 ; un radical phenyle 
15 eventuellement substitue par un alkyle en C1-C4, un atome d'halogene ou un radical 
alcoxy en C1-C4 ; un radical benzyje ; un radical hydroxyalkyle en CrC4 ; un radical 
alkyle substitue par un ou plusieurs atomes d'halogenes ; un radical aminoalkyle en C^- 
C4 ; un radical alkylamino en CrC4 ; un radical dialkylamino en C1-C4 ; un radical 
alcoxy, un radical aryloxy ; un radical carboxyle ; un radical alcoxycarbonyle en CrC4 ; 
20 un radical phenyloxycarbonyle ; un radical arylalkyle ; un radical alkylthio ; un radical 
arylthio ; un radical alkylsulfonyle ; un radical cyano, un radical heterocyclique. 

A titre d'exemple, R2 represente un atome d'hydrogene, de fluor ou de 
chlore ; un radical methyle, ethyle, isopropyle, ter-butyle, phenyle, toluyle, 4- 
' chlorophenyle, 4-methoxyphenyle, 3-methoxyphenyl.e, 2-methoxyphenyle, benzyle, 
25 trlfluoromethyle^ hydroxymethyle, aminomethyle, methoxy, ethoxy, phenoxy, 
methylamino, ethylamino, dimethylamino, carboxyle, methoxycarbonyle, 
ethoxycarbonyle, methylthio, ethylthio, phenylthio ; methanesulfonyle ou cyano ; un 
heterocycle pyridyle, furyle ou thienyle. Selon un mode particulierement prefere, R2 
represente un atome d'hydrogene ou de chlore; un radical methyle, ethyle, phenyle, 
30 toluyle, 4-chlorophenyle, 4-methoxyphenyle, benzyle, trifluoromethyle, methoxy, 
ethoxy, carboxyle, methylamino, dimethylamino, cyano. 
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Selon .un mode de realisation, R3 represente un atome d'hydrogene ; un 
radical alcoxy en C1-C4 ; un radical phenoxy ; un radical phenoxy substitue par un 
atome d'halogene ou un radical alkyle en C1-C4 ; un radical carboxyle ; un radical 
trifluoromethyle ; un radical acyloxy ; un radical benzyloxy ; un radical alkylthio en C1-C4 
5 ; un radical phenylthio ; un radical phenylthio substitue par un atome d'halogene, un 
alkyle en Ci-C4, un carboxyle ou un trifluoromethyle ; un radical alkylamido en Ci-C4 ; 
un radical phenylamido ; un radical NR"'R'\ un atome d'halogene. 

A titre d'exemple, R3 represente un atome hydrogene, de chlore ou de 
brome ; un radical methoxy, ethoxy, phenyloxy, 4-methylphenyloxy, acyloxy, benzyloxy, 
10 methylthio, ethylthio, phenylthio, 4-methylphenylthio, 2-tertio-butylphenylthio, 
acetamido, phenylac6tamldo, dimethylamino, diethylamino, ethyl-methylamino, (p- 
hydroxyethyO-methylamlno. De fagon preferee, R3 represente un atome d'hydrogene 
ou de chlore ; un radical ethoxy, phenoxy, benzyloxy, acyloxy, acetamido, 
dimethylamino. 

15 Selon un mode de realisation, R4 et R5, chacun separement represente un 

atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C1-C4; un radical trifluoromethyle ; un radical 
phenyle ; un radical phenyle substitue par un ou deux radicaux choisis parmi un 
halogene, un radical alkyle en 0^04, alcoxy en C1-C4, hydroxy, carboxyle, nitro, 
alkylthio en C1-C4, methylenedioxy, amino, trifluoromethyle ou alkylamino en C1-C4; un 

20 radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome d'halogene, un radical 
methyle, isopropyle ou methoxy ; un radical hydroxyalkyle en C-,-C4 ; un radical 
aminoalkyle en C1-C4 ; un radical alkylaminoalkyle en C1-C4 ; un radical alcoxy en C1- 
C4 ; un radical phenoxy ; un radical alkylthio ; un radical phenylthio ; un radical 
methanesulfonyle ; ou R4 et R5 ferment ensemble un radical phenyle, phenyle 

25 substitue par un halogene, un radical sulfonyle, alcoxy en C1-C4, alkyle en C1-C4, nitro, 
cyano, amino, alkylamino ou trifluoromethyle. 

A titre d'exemple, R4 et R5 represented chacun separement un atome 
d'hydrog^ne ; un radical methyle, ethyle, isopropyle, n-propyle, ter-butyle, phenyle, 
toluyle, 2-, 3- ou 4-chlorophenyle, 3- ou 4-hydroxyphenyle, 3- ou 4-aminophenyle, 3- ou 

r 

30 4-methoxyphenyle, 4-trifluorom§thylphenyle, benzyle, trifluoromethyle, hydroxymethyle, 
hydroxyethyle, hydroxyisopropyle, aminomethyle. aminoethyle, methoxy, ethoxy, 
methylthio ou ethylthio ; ou R4 et R5 ferment ensemble un radical phenyle, toluyle. 
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sulfonylphenyle ou chlorophenyle. De fagon preferee, R4 et R5 chacun separement 
representent un atome d'hydrogene ; un radical methyle, ethyle, isopropyle, phenyle, 
4-chlorophenyle, 4-methoxyphenyle, 4-aminophenyle, methoxy, ethoxy, methylthio ou 
ethylthio ; ou R4 et R5 forment ensemble un radical phenyle. 

Selon la presente invention, les composes de formule (II) sont choisis parmi 
les composes suivants : 

(i) les pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazoles de formule (Ha): 




R4 



(I la) 



10 (ii) les pyrazolo [3,2-c] 1 ,2,4-triazoles de formule (lib): 




R4 



(III) les pyrazolo tetrazoles de formule (lie): 



(lib) 



15 




(Iv) les pyrazolo-[1, 5-a]-imldazoles de formule : (lid) 
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(v) les pyrazolo-[5, 1 -e]-py razoles deformule (lie) : 



R2 R3 




5 (vi) les pyrazolo-[5. 1-e]-1 ,2,3-triazoles de formule (llf) : 



R2 R3 




dans lesquelles R2, R3, R4 et R5 sont tels que definis precedemment. 
10 Les composes de formule (Ha) ou (Mb) sont choisis parmi ceux pour 

lesquels : 

- R2 designe un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethylthio, amino, 
trifluorom6thyle, carboxyle, phenyle, ethoxy ou cyano 

- R3 designe un atome d'hydrogene ou de chlore ; 

15 - R4 designe un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, isopropyle, p- 
aminoethyle, p-hydroxyethyle, phenyle, methylthio ou ethoxy. 

Les composes de formule (lie) sont choisis parmi ceux pour lesquels : 
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- R2 designe un atome d'hydrogene, un radical methyle, trifluoromethyle, carboxyle, 
phenyls, ethoxy ou cyano, 

- R3 designe un atome d'hydrogene ou de chlore. 

Las composes de formule (lid) sont choisis parmi ceux pour lesquels : 

- R2 designe un atome d'hydrogene, un radical methyle, trifluoromethyle, amino, 
carboxyle, phenyle, ethoxy ou cyano, 

- R3 designe un atome d'hydrogene ou de chlore ; 

- R4 et R5 designent respectivement hydrogene et hydrogene, hydrogene et methyle, 
methyle et hydrogene, hydrogene et amino, hydrogene et phenyle ; ou forment 

ensemble un phenyle. 

Les composes de formule (lie) sont choisis parmi ceux pour lesquels : 

- R2 designe un atome d'hydrogene, un radical methyle, trifluoromethyle, carboxyle, 

phenyle, ethoxy ou cyano, 

- R3 designe un atome d'hydrogene ou de chlore, 

- R4 et R5 designent respectivement hydrogdne et methyle, methyle et hydrogene, 
methyle et methyle, hydrogene et ph§nyle. 

Les composes de formule (I If) sont choisis parmi ceux pour lesquels : 

- R2 designe un atome d'hydrogene, un radical methyle, trifluoromethyle, carboxyle, 
phenyle, ethoxy ou cyano, 

- R3 designe un atome d'hydrogene ou de chlore ; 

- R4 designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle. 

Les composes de formule (II) sont de preference choisis parmi : 

- le 2-methyl pyrazolo [1 ,5-bl-1 ,2,4-triazole, 

- le 2-ethyl pyrazolo [1 ,5-bl-1 ,2,4-triazole, 

- le 2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b3-1 ,2,4-triazole, 

- le 2,6-dim6thyl pyrazolo [1 ,5-b]- 1.,2,4-triazole , 

- le 6-methyl-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2.4-triazole, 

- le 6-m6thyl-2-isopropyl pyrazolo [1 ,6-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-m6thyl-2-ph6nyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-2-m§thyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 
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- le 6-carboxy-2-isopropyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,44riazole, 

- le 6-carboxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-2'-methyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,.4-triazoie, 

- le 6-phenyl-2'"ethyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazole, 

5 - le 6-phenyl-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazolie, 

- le 6-annino-2-methyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazoIe, 

- le 6-amino-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-amino-2HSopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 
10 - le 6-amino-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-trlazole, 

- le 6-ethylthio-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6"ethylthio-2-ethyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-bl-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-2-phenyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 
15 - le 6-ethoxy-2-metl;iyl pyrazolo [1 ,5-bl-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethoxy-2-ethyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethoxy-2-isopropopyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethoxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-bl-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 
20 - le 6-Garboxy-2-(2 -aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-2-(Z-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-bl-1 ,2,4-triazole, 

- le 2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 2-(2-hydroxyethyl) pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

25 - le 6-methyl-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-2-(2-hydroxyethyl) pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-2-(2-hydroxyethyl) pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 7-chloro-2,6-dimethylpyrazoloI1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 
30 - le 7-bromo -2,6-dimethylpyrazolo[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-methyl pyrazolo [3,2-g]-1 ,2,4-triazole, 

. - le 3-methylsulfinyl-6-phenyl-pyrazolo [3,2-g]-1 ,2,4-triazole. 
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- le 3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1,2,4-triazole, 

- le 3-isopropyl pyrazolo [3,2-cl-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 .2,4-triazole, 

- le 3-(2-amlnoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

5 - le 3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 3,6-dimethyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-3-isopropyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole. 

- le 6-methyl-3-phenyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

10 - le 6-methyl-3-(2'-aminoethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-3-(2'hydroxyethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-3-methylthio- pyrazolo [3,2-c]-1,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-methyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-ethyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

15 - le 6-phenyl-3-isopropyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-ph6nyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazoie, 

- le 6-phenyl-3-(2'-anninoethyl)-pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-(2'-hydroxyethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-methylthio- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 
20 - le 6-ethylthio-3-methyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

' - le 6-ethylthio-3-ethyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-3-isopropyl- pyrazolo [3,2-cl-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-3-ph6nyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthlo-3-(2'-aminoethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 
25 - le 6-ethylthio-3-(2'-hydroxy§thyl)- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-trifluorom§thyl-3-m§thylthio- pyrazolo I3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-trifluorom§thyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-methyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-ethyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

30 - le 6-carboxy-3-isopropyl- pyrazolo [3,2-g]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-phenyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-(2'amino-ethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole. 
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- le 6-carboxy-3-(2-hydroxyethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1,2,4-triazole, 

- le 7-chloro-3,6-dimethylpyrazolo[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 7-methoxycarbonyl-3,6-dimethylpyrazolo [3,2-cl-1 ,2,4-tria2ole, 

- le pyrazolo [5, 1 -ej-tetrazole, 

5 - le 6-methyl pyrazolo [5,1-eHetrazole, 

- le 6-phenyl pyrazolo [5,1-e]-tetrazole, 

- le 6-carboxy pyrazolo [5,1-e]-tetrazole, 

- le 7-chloro-6-methyl pyrazolo [5,1-e]-t6trazole, 

- le pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

10 - le 2-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 2-phenyl - pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le pyrazolo [1,5-a] benzimidazole, 

- le 6-methyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 2,6-dimethyl- pyrazolo [1 ,5-al imidazole, 

15 - le 6-methyl-2-phenyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole, 

- le 6-phenyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-phenyl-2-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 2,6-diphenyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 
20 - le 6-phenyl- pyrazolo [1,5-a] benzimidazole, 

- le 6-carboxy- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-Garboxy-2-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-carboxy-2-phenyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-carboxy- pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole, 
25 - le 6-ethoxy- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-ethoxy-2-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-6thoxy-2-phenyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-trifluoromethyl- pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole, 

- le 6-amino- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

30 - le 6-amino-2-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-amind-2-phenyl - pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-amino- pyrazolo [1,5-a] benzimidazole, 
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- le 6-ethylthio- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-ethyithio-2-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-ethylthio-2-phenyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 7-chloro -6-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

5 - le 7-chloro -6-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole, 

- le 8-amino-4-methylrpyrazolo [5,1-e]- pyrazole, 

- le 8-amino-5-chloro-4-methyl-pyrazolo [5,1-e]- pyrazole, 

- le 5-methylpyrazolo [5,1-e]-1, 2, 3 triazole, 

- le 5-methyl-6-chloro- pyrazolo [5,1-e]-1, 2, 3 triazole, 
10 - le 5-phenyIpyrazolo [5,1-e]-1 , 2, 3 triazole, 

et leurs sels d*additioh avec un aclde. 

La composition de la presente invention peut en outre comprendre une ou 
plusieurs bases d'oxydation additionnelles classiquement utilisees en teinture 
d'oxydation autres que celles decrites precedemment. A titre d'exemple, ces bases 

15 d'oxydation additionnelles sont choisies parmi les paraphenylenediamines, les bis- 
phenylalkylenedlamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases 
heterocycliques autres que celles decrites precedemment et leurs sels d'addition. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 

20 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6- 
diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl 
paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(|3r-hydroxyethyl)amino 2-methyl 

25 aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, . la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-(P,y- 

30 dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, 
la jN-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2- 
p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylene- 



wo 03/028686 PCT/FR02/03315 

15 

t 

diamine, la 4-aminophenylpyrrolldine, la 2-thienyl paraphenylenediamine, le 2-p 
hydroxyethylamino 5-amino toluene, le 3-hydroxy 1-(4'-aminophenyl)pyrrolidine et leurs 

sels d*addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines citees cl-dessus, la 
5 paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylene- 
diamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 
2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, 

10 et leurs sels d'addition avec un acide sont particulierement preferees. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, le 
N,N'-bis~(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N,N-bis- 
(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N^-bis-(4- 

1 5 aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N*-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) 
ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diamino ph§hoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels 

d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le para- 
20 aminoph§nol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3- 
hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-m§thyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, 
le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p- 
hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

25 Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer. a titre d'exemple, le 2-amino 

phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 
2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les derives 
pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

30 Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits par 

exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino 
pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-methoxy 
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pyridine, la 2-«(13-methoxyethyl)amino 3-amino 6-metlioxy pyridine, la 3,4-diamino 

\ pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

D'autres bases d'oxydation pyridiniques utiles dans la presents invention 
sont les bases d'oxydation 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines ou leurs sels d'addition 
5 decrits par exemple dans la demande de brevet FR 2801308. A titre d'exemple, on 
peut citer ia pyra2olo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; la 2-acetylamino pyrazolo-[1,5-a] 
pyridin-3-ylamine ; la 2-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; Tacide 3- 
amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-2-carboxylique ; la 2-methoxy-pyrazolo[1,5-alpyridine-3- 
ylamino ; le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-methanol ; le 2-(3-amino- 

1 0 pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-5-yl)-ethanol ; le 2-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-7"yI)- 
ethanol ; le (3-amino-pyra2olo[1,5-a]pyridine-2-yl)-methanol ; la 3,6-diamino- 
pyrazolo[1 ,5-a]pyridine ; la 3,4-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ; la pyrazolo[1,5- 
a]pyridine-3,7-diamine ; la 7"morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; la 
pyrazolo[1,5-a]pyridine-3,5-diamine ; la 5-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3- 

15 ylamine ; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-5-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; 
le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-7-yl)-(2-hydroxyethyl)-amlno]-ethanol ; la 3- 
amino-pyrazolo[1 ,5-alpyridine-5-ol ; 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-4-ol ; la 3- 
amino-pyrazolo[1.5-a]pyridine-6-ol ; la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-ol ; 
ainsi que leurs d'addition avec un acide ou avec une base. 

20 Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par 

exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; JP 05 163 124 ; EP 0 770 
375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5.6-tetra-aminopyrimidine, la 
4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy . 4,5,6-triaminopyrimidine, la 
2,4-dihydroxy 5,6-diamlnopyri.midine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives 

25 pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionn6s dans la demande de brevet 
FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7- 
diamine ; la.2,5-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,5-diamine ; la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3- 
amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 

30 2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5- 
a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)- 
(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)- 
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(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine- 
3,7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2, 5, N 7, N 7- 
tetramethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino-5-methyl-7- 
imidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine et leurs sels d'addition avec un acide 
5 et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes decrits dans les 
brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamlno l-(p-hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5- 

10 diamine 1-(4-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 
4-amino 1,3-dim6thyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-m§thyi 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(p-hydroxy ethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3- 

15 methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1- 
ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxy methyl 1-methyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl 
pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-methylamino 

20 pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels 

d'addition avec un acide. 

La ou les bases d'oxydation presentes dans la composition de Tinvention 
sont en general presentent chacune en quantite comprise entre 0,001 a 10 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriale, de preference entre 0,005 et 6 %. 

25 La composition selon invention peut contenir un ou plusieurs coupieurs 

conventionnellement utilises pour la teinture de fibres keratiniques autres que les 
coupieurs pyrazolo-azole decrits precedemments. Parmi ces coupieurs, on peut 
notamment citer les metaphenylenediamines, les meta-amlnophenols, les 
metadiphenols, les coupieurs naphtaleniques, les coupieurs heterocycliques autres que 

30 ceux cites precedemment et leur sels d'addition. 

A titre d'exemple, on peut citer le 2-methyl 5-aminophenol, le 5-N-(li- 
hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 6-chloro-2-methyl-5-aminophenol, le 3-amino 
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phenol, le 1,3-dihydroxy benzene, le 1, 3-d i hydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3- 
dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -((S-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(li- 
hydroxyethylamino) 1-methoxybenzene, le 1,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4- 
diamlnophenoxy) propane, la 3-ureldo aniline, le 3-ureido 1-dimethylamino benzene, le 
5 sesamol, le 1-li-hydroxyethylamino-3,4-methylenedioxybenzene, I'a-naphtol, le 2 
methyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 
indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino- 
2,6-dimethoxypyridine, le 1-N-(li-hydroxyethyl)amino-3,4-methylene dioxybenzene, le 
2,6-bis-(R-hydroxyethylamino)toluene et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 Dans la composition de la presente invention, le ou les coupleurs sont 

chacun generalement presents en quantlte comprise entre 0,001 et 10 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriale, de preference entre 0,005 et 6 %. 

D'une maniere generale, les sels d'addition des bases d'oxydation et des 
coupleurs utilisables dans le cadre de I'invention sont notamment choisis parmi les sels 

15 d'addition avec un acide tels que les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les 
citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les benzenesulfonates, 
les phosphates et les acetates et les sels d'addition avec une base telles que la soude, 
la potasse, I'ammoniaque, les amines ou les alcanolamines. 

La composition tinctoriale conforme a invention peut en outre contenir un 

20 ou plusieurs colorants directs pouvant notamment etre choisis parmi les colorants 
nitres de la serie benzenique, les colorants directs azoTques, les colorants directs 
methiniques. Ces colorants directs peuvent etre de nature non ionique, anionique ou 
cationique. 

Le milieu approprie pour la teinture appele aussi support de teinture est 
25 generalement constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans Teau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols 
inferieurs en C-,-C4, tels que I'ethanol et I'isopropanol ; les polyols et ethers de polyols 
comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de propyleneglycol, 
30 le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, et leurs melanges. 
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Les solvants sont, de preference, presents dans des proportions de 
preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
environ. 

5 La composition tinctoriale conforme a invention peut egalement renfermer 

divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitt§rioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, cationiques, 
non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants 

10 mineraux ou organiques, et en particulier les epaississants associatifs polymeres 
anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents antioxydants, des 
agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents 
dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple des silicones 
volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents filmogenes, des 

15 ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Les adjuvants ci dessus $ont en general presents en quantite comprise 
pour chacun d'eux entre 0,01 et.20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels 
composes complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses 

20 attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a 
invention ne soient pas,- ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a Tinvention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre ajuste 
25 a la valeur d6siree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a I'aide de systemes tampons 
classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 
mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, Tacide orthophosphorique, 
30 I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme Tacide acetique, I'acide tartrique, 
racide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 
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Parmi les agents alcalinisants on peut . citer, a titre d'exemple, 
rammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule (III) suivante : 

N W-N (III) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en CrC4 ; Ra, Rb, Rc et Rd, identiques ou 
djff^rents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CrC4 ou 
hydroxyalkyle en C1-C4. 

♦ 

La composition tinctoriale selon invention peut se presenter sous des 
formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment 

des cheveux humains. 

Selon le precede de teinture de la presente invention, on applique sur les 
fibres la composition selon la presente invention, et on revele la couleur a I'aide d'un 
agent oxydant. La couleur peut etre revelee a pH acide, neutre ou alcalin et I'agent 
oxydant peut etre melange a la composition de invention juste au moment de I'emploi 
ou il peut etre mis en oeuvre a partir d'une composition oxydante le contenant, 
appliquee simultanement ou sequentiellement a la composition de I'invention. 

Selon un mode de realisation particulier, la composition selon la presente 
invention est melangee, de preference au moment de I'emploi, a une composition 
contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, cet 
agent oxydant etant present en une quantity suffisante pour developper une coloration. 
Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. Apres un temps de 
pose de 3 ^1 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, les fibres 
l<eratiniques sont rincees, lavees au sliampooing, rinc6es ^ nouveau puis sechees. 

Les agents oxydants classiquement utilises pour ia teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques sont par exemple le peroxyde d'fiydrogene, le peroxyde d'uree, les 
bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, les 
peracides et les enzymes oxydases parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les 
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oxydo-reductases a 2 electrons telles que les uricases et les oxygenases a 4 electrons 
comme les laccases. Le peroxyde d'hydrogene est particulierement prefere. 

La composition oxydante peut egalement renfermer divers adjuvants utilises 
classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis 
5 precedemment pour la composition de invention. 

Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est tel 
qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante 
appliquee sur les fibres keratiniques varie entre 3 et 12 environ, et preferentiellement 
entre 5 et 11. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou 
10 alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
precedemment. 

La composition prete a Templol qui est finalement appliquee sur les fibres 
keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de 
llquldes, de crimes, de gels ou sous toute autre forme approprlee pour reallser une 

1 5 teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou 
"kit" de teinture dans lequel un premier compartiment contient la composition tinctoriale 
de rinvention definie ci-dessus et un deuxieme compartiment contient une composition 
oxydante. Ce dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les 

20 cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 
au nom de la demanderesse. 

Les composes utiles dans la composition de la presente invention sont des 
composes connus qui peuvent etre obtenus a partir des precedes de preparation 
generaux connus de Thomme du metier. Par exemple, I'approche synthetique 

25 montree cl-dessous est decrite dans la litterature jusqu'a Tintermediaire (2) (J. H. P. 
Juffermanns, C. L ; Habraken ; J. Org. Chem., 1986, 51, 4656; Klebe et al. ; 
Synthesis, 1973, 294 ; R. Huttel, F. Buchele ; Chem. Ber. ; 1955, 88, 1586.). Dans le 
cas present, le passage du compose 3 au compose 2 s'effectue au moyen d'un 
melange NHa/EtOH. 

30 Ualkylation et Tamination pour arriver aux composes de formule (I) selon 

I'invention sont mentionnees dans le document DE 42 34 885. 
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o 



NaOH/Brj ^ / 1) HNO3/HOAC 

J> HqQ ^ // YL 2) toluene, a 



N 
H 




.NH2 10%Pd/C y--2 RNH^/EtOH 






1) NaH/DM 

2) Rl-Br 




Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois 
presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES 



Exemple 1- Svnthese du 4.5-DiaminO"1-r2'-methoxvethvn-pvrazole d ichiorhydrate 




Un melange de 5-benzylamino-3-bromo-1-(2'-methoxyethyl)-4- 
5 nitropyrazole (4 g, 2,8 mmoles) dans I'ethanol (500 ml) contenant un catalyseur de 
10%Pd/C (Johnson-Mattey Type 487, poids sec 0,5 g) et 36% d'acide chlorhydrique 
(0.57 g, 5,6 mmoles) est hydrogene dans un Parr Autoclave (1 1) a 1 MPa pendant 
1h. Le catalyseur est ensuite enleve par filtration, lave a I'ethanol et le flltrat evapore 
sous pression reduite. On obtient ainsi un solide orange brut (2,8 g) qui a ete triture 
10 dans TAcOEt (20 ml) pendant 1 h. Le solide est ensuite filtre et lave avec de I'AcOEt 
a froid (20 ml) puis seche sous vide afin de donner la 4,5-Diamino-1-(2'- 
methoxyethyO-pyrazole sous forme de solide beige (0,7 g, 27%). 
HPLC (purete) : 99,5% 
P.P. : 168,1-173,0"C 

15 RMN : (400 MHz, d^-DMSO) : 7,34 (1 H, s, m^roml 5,18 (1 H, s,a^e. NH), 4,09 (2 H, 
t, J = 5.5 Hz, CH2N), 3,61 (2 H, t, J = 5.5 Hz, CH2O), 3,23 (3 H, s, OCH3). 
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Exemple 2, Composition tinctoriale contenant du 4,5-Diamino-1-(2^- 
mettioxvethvD-pvrazole dichlortivdrate 

On a prepare la composition tinctoriale sulvante: 



Exemple 


2 


4,5-Diamino-1-(2'-methoxy6thyl)-pyrazole, 2HC1 


0.744 g 


3,6-dimethyl-2H-pyrazolo[3,2-c]-1,2,4-triazole 


0,816 g 


Support de teinture 


(*) 


Eau dSmineralisSe q.s.p. 


100 g 



Support de teinture 

Alcool benzylique 
Polyethylene glycol 8 OE 
Ethanol 

AlkyI (C8-C10) polyglucoside en solution aqueuse a 60% 



3g 

18g 
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de matiere active tamponne par du citrate d'ammonium vendu 

sous la denomination ORAMIX CG1 1 0 par SEPPiC 5 g en i'etat 

Ammoniaque a 20% de NHS 10 g 
Metabisulfite de sodium 0,205 g 

Sequestrant q.s. 

Au moment de I'emploi, la composition est melangee avec un poids egal 
d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). 

Le melange obtenu est applique sur des meches de clieveux gris a 90 % 
de blancs naturels et permanentes a raison de 10g pour 1g de cheveux. Apres 30 min 
de pose, les meches sont ringees, lavees avec un shampooing standard, ringees a 
nouveau puis sechees. 

devaluation des meches est effectuee de maniere visuelle. On obtient ainsi 

une coloration doree intense. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition tinctoriale comprenant, dans un milieu de teinture 

approprie, 

• au moins une base d'oxydation 4,5-diaminopyrazoie de formule (I) ou les sels 
d'addition correspondants 




(I) 

dans laquelle R1 est un radical alkyle en Ci-Ce substitue par un ou plusieurs radicaux 
OR, R etant un radical alkyle en CrCe, 

• au moins un coupleur pyrazolo-azole de formule (II) ou les sels d'addition 
1 0 correspondants 

R2 R3 




dans laquelle : 

• R2 repr6sente un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en CrCzo, eventuellement 
1 5 substitue par un ou deux radicaux R' ; un radical aryle eventuellement substitue par un 
ou deux radicaux R ; un radical heterocyclique a 5 ou 6 chaTnons possedant au moins 
un atome d'azote, d'oxygene ou de soufre, eventuellement substitue par un ou deux 
radicaux alkyle ou R ; un atome tf halogene ; un radical acyle ; un radical sulfonyle, un 
radical alkylsulfonyle ; un radical sulfinyle ; un radical phosphonyle ; un radical 
20 carbamoyle ; un radical sulfamoyle ; un radical cyano ; un radical siloxy, un radical 
amino ; un radical acylamino ; un radical acyloxy ; un radical carbamoyloxy ; un radical 
sulfonamide ; un radical imido ; un radical ureido ; un radical sulfamoylamino ; un 
radical alcoxy-carbonylamino ; un radical aryloxycarbonylamino ; un radical 
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alcoxycarbonyle ; un radical aryloxycarbonyle ; un radical carboxyle ; un radical 
trifluoromethyle ; 

lorsque designe un radical alkyle, un radical aryle ou un heterocycle a 5 ou 6 
chamons, il peut etre relie a I'atome de carbone du noyau par I'intermediaire d'un 
atome d'oxygene, d'azote ou de soufre ; 

• R' est choisi parmi les radicaux halogene, nitro, cyano, hydroxy, alcoxy, aryloxy, 
amino, alkylamino, acylamino, carbamoyle, sulfonamido, sulfamoyle, imido, alkylthio, 
arylthio, aryle, alcoxycarbonyle ou acyle ; 

• R3 represente un atome d'hydrogene ; un atome tfhalogene ; un groupe acetamido 
; un radical alkylacetamido, un radical arylacetamldo, un radical alcoxy ; un radical 
aryloxy eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les 
radicaux halogenes, nitro, cyano, hydroxy, alcoxy, amino, carbamoyle, imido, alkylthio, 
sulfonamido, alkylsulfonamido, sulfamoyle, alcoxy, carbonyle, carboxyle, alkylsulfonyle, 
methylenedioxy, acyle ou alkyle ; un radical acyloxy eventuellement substitue par un ou 
plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux halogenes, nitro, cyano, hydroxy, alcoxy, 
amino, carbamoyle, imido, alkylthio, sulfonamido, sulfamoyle, alcoxy, carbonyle, 
carboxyle, alkylsulfonyle, methylenedioxy, aryle, alkyle, alcenyle, phenylalcenyle ; un 
radical arylthio eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les 
radicaux halogenes, nitro, cyano, hydroxy, alcoxy, amino, carbamoyle, imido, alkylthio, 
sulfonamido, sulfamoyle, alcoxy, carbonyle, carboxyle, alkylsulfonyle, methylenedioxy, 
acyle ou alkyle ; un radical alkylthio eventuellement substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi les radicaux halogenes, nitro, cyano, hydroxy, alcoxy, amino, 
alkyi ou dialKylamino, carbamoyle, imido, alkylthio, sulfonamido, sulfamoyle, alcoxy, 
carbonyle, carboxyle, alkylsulfonyle, methylenedioxy, acyle, aryle ou arylalkyle ; un 
radical het6roarylthio eventuellement substitue par par un ou plusieurs radicaux choisis 
parmi les radicaux halogenes, nitro, cyano, hydroxy, alcoxy, amino, carbamoyle, imido, 
alkylthio, sulfonamido, sulfamoyle, alcoxy, carbonyle, carboxyle, alkylsulfonyle, 
methylenedioxy, acyle ou alkyle ; un radical heteroaryloxy eventuellement substitue par 
un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux halogenes*, nitro, cyano, hydroxy, 
alcoxy, amino, carbamoyle, imido, alkylthio, sulfonamido, sulfamoyle, alcoxy, 
carbonyle, carboxyle, alkylsulfonyle, methylenedioxy, acyle ou alkyle ; un radical 
thiocyano ; un radical N,N-diethyl thiocarbonylthio ; un radical dodecyl-oxythio 
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carbonylthio ; un radical benzenesulfonamido ; un radical N-ethyltoluene sulfonamide ; 
un radical pentafluorobutanamido ; un radical 2,3,4,5,6-pentafluorobenzamido ; un 
radical p-cyanophenylureido, un radical N,N-diethyl-sulfamoylamino ; un radical 
pyrazolyle ; un radical imidazolyle ; un radical triazolyle ; un radical tetrazolyle ; un 

5 radical benzimidazolyle ; un radical 1 -benzyl 5-ethoxy 3-hydantoTnyle ; un radical 1- 
benzyl 3-hydantomyle ; 5,5-dimethyl 2,4-dioxo 3-oxazolidinyle ; un radical 2-oxy 1,2- 
dihydro 1-pyridinyle ; un radical alkylamido ; un radical arylamido ; un radical NR"'R'^ 
avec R'" et R'^ representant, identiques ou dlfferents, un alkyle en CrC4 ou un radical 
hydroxyalkyle ; un radical carboxyle ; un radical alcoxycarbonyle ; 

10 • Za, Zb, Zc representent, independamment I'un de I'autre, un atome tf azote, un 
atome de carbone portant un radical R4 ou R5 qui independamment ont les memes 
significations que celles indiquees pour le radical R2 ; R4 Rgpeuvent egalement 
former ensemble un cycle aromatique substitue ou non tel que phenyle ou phenyl 
substitue, sous reserve que Tun au moins des radicaux Zg, Z^ et Zc est different d'un 

15 atome de carbone. 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle la base d'oxydation 
de formule (I) est telle que R1 represente un radical alkyle en C1-C4 substitue par un 
radical OR, R etant un radical alkyle en C1-C4. 

3- Composition selon la revendication 2 dans laquelle la base d'oxydation 
20 de formule (I) est le 4,5-diamino-1-(2 -methoxyethyl)-pyrazole. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 dans 
laquelle le coupleur de fomnule (11) est tel que R2 represente un atome d'hydrogene,un 
atome d'halogene ; un alkyle en C1-C4 ; un radical phenyle eventueliement substitue par 
un alkyle en C1-C4, un atome d'halogene ou un radical alcoxy en C^C^] un radical 
25 benzyle, un radical hydroxyalkyle en CrC4 ; un radical alkyle substitue par un ou 
plusieurs atomes d'halogenes ; un radical aminoalkyle en C1-C4 ; un radical alkylamino 
en C1-C4 ; un radical diaikylamino en CrC4 ; un radical alcoxy, un radical aryloxy ; un 
radical carboxyle ; un radical alcoxycarbonyle en C^C^ ; un radical phenyloxycarbonyle 
; un radical arylalkyle ; un radical alkylthio ; un radical arylthio ;un radical alkylsulfonyle ; 
30 un radical cyano, un radical heterocyclique. 

5- Composition selon la revendication 4 dans laquelle R2 represente un 
atome d'hydrogene, de. fluor ou de chlore ; un radical methyle, ethyle, isopropyle, ter- 
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butyle, phenyls, toluyle, 4-chlorophenyle, 4-methoxyphenyle, 3-methoxyphenyle, 2- 
methoxyphenyle, benzyle, trifluoromethyle, hydroxymethyle, aminomethyle, methoxy, 
ethoxy, phenoxy, methylamino. ethylamino, dimethylamino, carboxyle, 
methoxycarbonyle, ethoxycarbonyle, methylthio, ethylthio, phenylthio ; 
5 methanesulfonyle ou cyano ; un heterocycle pyridyle. furyle ou thienyle. 

6. Composition selon la revendication 5 dans laquelle R2 represente un 
atome d'hydrog^ne ou de chlore; un radical methyle, ethyle, phenyls, toluyle, 
4-chlorophenyle, 4-methoxyphenyle. benzyle, trifluoromethyle, methoxy, ethoxy, 
^ carboxyle, methylamino, dimethylamino, cyano. 

10 7- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 

dans laquelle le coupleur de formule (II) est tel que R3 represente un atpme 
d'hydrogene ; un radical alcoxy en CrC4 ; un radical phenoxy ; un radical phenoxy 
substitue par un atome d'halogene ou un radical alkyle enCi-C4; un radical carboxyle ; 
un radical trifluoromethyle ; un radical acyloxy ; un radical benzyloxy ; un radical 

15 alkylthio en C^C^ ; un radical phenylthio ; un radical phenylthio substitue par un atome 
d'halogene, un alkyle en C1-C4, un carboxyle ou un trifluoromethyle ; un radical 
alkylamido en CrC4 ; un radical phenylamido ; un radical NR"'R^ un atome d'halogene. 

8. Composition selon la revendication 7 dans laquelle R3 represente un 
atome hydrogene, de chlore ou de brome ; un radical methoxy, ethoxy, phenyloxy, 

20 4-methylphenyloxy, acyloxy, benzyloxy, methylthio, ethylthio, phenylthio, 4- 
methylphenylthio, 2-tertio-butylphenylthio, acetamido, phenylacetamido, dimethylamino, 
diethylamino, ethyl-methylamino, (p-hydroxyethyl)-methylamino. 

9. Composition selon la revendication 8 dans laquelle R3 represente un 
atome d'hydrogene bu de chlore ; un radical ethoxy, phenoxy, benzyloxy, acyloxy, 

25 acetamido, dimethylamino. 

10- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle le coupleur de formule (II) est tel que R4 et R5, chacun separement 
represente un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C1-C4 ; un radical 
trifluoromethyle ; un radical phenyle ; un radical phenyle substitue par un ou deux 

30 radicaux choisis parmi un halogene, un radical alkyle en C1-C4, alcoxy en C1-C4, 
hydroxy, carboxyle, nitro, alkylthio en CrC4, methylenedioxy, amino, trifluoromethyle ou 
alkylamino en CrC4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome 



wo 03/028686 PCT/FR02/03315 

29 

d'halogene, un radical methyle, isopropyle ou methoxy ; un radical hydroxyalkyle en 
C4 ; un radical aminoalkyle en CrC4 ; un radical alkylaminoalkyle en CrC4 ; un radical 
alcoxy en C1-C4 ; un radical phenoxy ; un radical alkylthio ; un radical phenylthio ; un 
radical methanesulfonyle ; ou R4 et R5 ferment enserhble un radical phenyle, phenyle 
5 substltue par un halogene, un radical sulfonyle, alcoxy en C1-C4, alkyle en C1-C4, nitro, 
cyano, amino, alkylamino ou trifiuoromethyle. 

11. Composition selon la revendication 10 dans laquelle R4 et R5 
represented chacun separement un atome d'hydrogene ; un radical methyle, ethyle, 
isopropyle, n-propyle, ter-butyle, phenyle. toluyle, 2-, 3- ou 4-chlorophenyle, 3- ou 4- 
10 hydroxyphenyle, 3- ou 4-aminophenyle, 3- ou 4-methoxyphenyle, 4- 
trifluoromethylphenyle, benzyle, trifiuoromethyle, hydroxym6thyle, hydroxyethyle, 
hydroxyisopropyle, aminomethyle, aminoethyle, methoxy, ethoxy, methylthio ou 
ethylthio ; ou R4 et R5 forment ensemble un radical phenyle, toluyle, sulfonylphenyle 
ou chlorophenyle. 

15 12. Composition selon la revendication 11 dans laquelle R4 et R5 chacun 

separement represented un atome d'hydrogene ; un radical methyle, ethyle, 
isopropyle, phenyle, 4-chlorophenyle, 4-methoxyphenyle, 4-aminophenyle, methoxy, 
ethoxy, methylthio ou ethylthio ; ou R4 et R5 forment ensemble un radical phenyle, 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 

20 caracterisee par le fait que les composes de formule (II) sont choisis parmi : 

(i) les pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazoles de formule (lla): 

R2 R3 

N NH 

I 

N i\ 

(lla) 

(ii) les pyrazolo [3,2-c] 1 ,2,4-triazoies de formule (lib): 

25 
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(lib) 



(iii) les pyrazolo tetrazoles de formule (He): 




(iv) les pyrazolo-[1, 5-a]-imidazoles de formule : (lid) 




(v) les pyrazolo-[5, 1-e]-pyrazoles de formule (He) : 

R2 R3 




(lie) 



(vi) les pyrazolo-[5, 1-e]-1,2,3-triazoles de formule (llf) : 
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R2 R3 




dans lesquelles R2, R3, R4 et R5 sont tels que definis dans I'une quelconque des 
5 revendications 1 a 12 ; ainsi que leurs sels d'addition. 

14- Composition selon la revendloation 13, caracterisee par le fait que les 
composes de formuie (lla) ou (lib) sont choisis parmi ceux pour lesquels : 

- R2 designe un atoms d'hydrogene, un radical methyle, ethylthio, amino, 
trifluoromethyle, carboxyle, phenyls, ethoxy ou cyano ; 

10 - R3 designe. un atoms d'hydrogene ou de chlore ; 

- R4 designe un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyls, isopropyle, p- 
aminoethyle, p-hydroxyethyle, phenyle, methylthio ou ethoxy. 

15. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que les 
composes de formuie (lie) sont choisis parmi ceux pour lesquels : 

15 - R2 designe un atome d'hydrogene, un radical methyle, trifluoromethyle, carboxyle, 
phenyle, ethoxy ou cyano, 

- R3 designe un atome d'hydrogene ou de chlore. 

16. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que les 
Composes de formuie (lid) sont choisis parmi ceux pour lesquels : 

20 - R2 designe un atome d'hydrogene, un radical methyle, trifluoromethyle, amino, 
carboxyle, phenyls, sthoxy ou cyano, 

- R3 designe un atome d'hydrogene ou de chlore ; 

- R4 et R5 designsnt rsspectivement hydrogens st hydrogens, hydrogens et msthyle, 
methyle et hydrogens, hydrogsns st amino, hydrogsns st phenyle ; ou ferment 

25 ensemble un phenyle. 

17- Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que les 
composes de formuie (He) sont choisis parmi ceux pour Issqusis : 
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- R2 designs un atome d'hydrogene, un radical methyle, trifluoromethyle, carboxyle, 
phenyls, ethoxy ou cyano, 

- R3 designe un atome d'hydrogene ou de chlore, 

- R4 at R5 designent respectivement hydrogene et methyle, methyle et hydrogene, 
5 methyle et methyle, hydrogene et phenyle. 

18. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que les 
composes de formule (I If) sont choisis parmi ceux pour lesquels : 

- R2 designe un atome d'hydrogene, un radical methyle, trifluoromethyle, carboxyle, 
phenyle, ethoxy ou cyano, 

10 - R3 designe un atome d'hydrogene ou de chlore ; 

- R4 designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 18 
caracterisee par le fait que les composes de formule (II) sont choisis parmi : 

- le 2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-tria20le, 
15 - le 2-ethyl pyrazolo [1 .S-b]-! ,2,4-triazole, 

- le 2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 2-phenyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazole, 

- le 2,6-dimethyl pyrazolo [1,5-b]- 1 .2,4-triazole , 

- le 6-methyl-2-ethyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

20 - le 6-methyl-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-2-phenyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-2-methyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 
25 , - le 6-carboxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-2-methyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-2-§thyI pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-2-lsopropyl pyrazolo [1,5-bl-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-2-phenyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 
30 - le 6-amino-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-amino-2-ethyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-amino-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole. 
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- le 6-amino-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-2-methyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-2-ethyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazole, 

. - le 6-ethylthio-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 
5 - le 6-ethylthio-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethoxy-2-methyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazole, 

- le 6-ethoxy-2-ethyI pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethoxy-2-isopropopyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethoxy-2-ph6nyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

10 - le 6-methyl-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 
. - le 6-carboxy-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-2-(2 -aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 2-(2'-aminoethyl) pyrazolo I1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 
15 - le 2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

i 

- le 6-methyl-2-(2-hydroxyethyl) pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 
20 - le 7-chloro-2,6-dimethylpyrazolo[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 7-bromo -2,6-dimethylpyrazolo[1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-methyIsulfinyl-6-phenyl-pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1,2,4-triazole, 

25 - le 3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-(2'-aminoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-g]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 
30 - le 3,6-dimethyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-3-isopropyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyI-3-phenyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole. 
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- le 6-methyl-3-(2'-aminoethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1,2,44riazole, 

- le 6-methyl-3-(2'hydroxyethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1,2,4-triazole, 

- le 6-niethyl-3-methylthio- pyrazolo [3,2"G]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyi-3-methyl- pyrazolo [3,2-c]-1,2,4-triazole, 
5 - le 6-phenyl-3-ethyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-lsopropyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-phenyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-(2'-aminoethyl)-pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-(Z-hydroxyethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 
10 . - le 6-phenyl-3-methylthio- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-3-methyl- pyrazolo [3,2-c]-1,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-3-ethyl- pyrazolo [3,2-G]-1,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthjo-3-isopropyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-3-phenyl- pyrazolo [3,2-g]-1 ,2,4-triazole, 

15 - le 6-ethylthio-3-(2-aminoethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-3-(2 -hydroxyethyl)- pyrazolo I3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-trifluoromethyl-3-methylthio- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-trifluoromethyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-methyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 
20 - le 6-carboxy-3-ethyl- pyrazolo I3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-isopropyl- pyrazolo [3,2-cl-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-Garboxy-3-phenyl- pyrazolo [3,2-g]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-(2'amino-ethyl)- pyrazolo [3,2-g]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-(2*-hydroxyethyl)- pyrazolo [3,2-g]-1 ,2,4-triazole, 
25 - le 7-Ghloro-3,6-dimethylpyrazolo[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 7-methoxyGarbonyl-3,6-dimethylpyrazolo [3,2-g1-1 ,2,4-triazole, 

- le pyrazolo [5,1-e]-tetrazole, 

- le 6-methyl pyrazolo [5,1-e]-t§trazole, 

- le 6-phenyl pyrazolo [5,1-e]-tetrazole, 
30 - le 6-Garboxy pyrazolo [5,1-e]-tetrazole, 

- le 7-Ghloro-6-methyl pyrazolo [5,1-e]-tetrazole, 

- le pyrazolo [1 ,5-al imidazole. 
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- le 2-methyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 2-phenyl - pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazoie, 

- le 6-methyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

5 - le 2,6-dimethyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-methyl-2-phenyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazoie, 

- le 6-phenyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-phenyl-2-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] Imidazole, 
10 - le 2,6-diphenyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-phenyl- pyrazolo [1,5-a] benzimidazoie, 

- le 6-carboxy- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-carboxy-2-methyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-carboxy-2-phenyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 
15 - le 6-carboxy- pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazoie, 

- le 6-ethoxy- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-ethoxy-2-methyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-ethoxy-2-phenyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-trifluoromethyl- pyrazolo [1,5-a] benzimidazoie, 
20 - le 6-amino- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-amino-2-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-amino-2-phenyl - pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-amino- pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazoie, 

- le 6-ethylthio- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

25 - le 6-ethylthio-2-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-ethylthio-2-phenyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 7-chloro -6-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 7-chloro -6-methyl- pyrazolo [1,5-a] benzimidazoie, 

- le 8-amino-4-methyl-pyrazolo [5,1-e]- pyrazole, 

30 - le 8-amino-5-chloro-4-methyl-pyrazolo [5,1-e]- pyrazole, 

- le 5-methylpyrazolo [5,1-e]-1, 2, 3 triazole, 

- le 5-methyl-6-chloro- pyrazolo [5,1-e]-1, 2, 3 triazole, 
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- le 5-phenylpyrazolo [5,1-e]-1, 2, 3 triazole, 
et leurs sels d'additton. 

20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait qu'elle 
contient au moins un compose de formule suivante ou ses sels d'addition: 




CH3 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
comprenant une base d'oxydation additionnelle choisie parmi les 
paraphenylenediamlnes, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les 

* 

ortho-aminophenols, les bases heterocy cliques autre que les bases d'oxydation de 
formule (I) et leurs sels d'addition 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
comprenant de plus uri coupleur additionnel choisi parmi les metaphenylenediamines, 
les meta-aminophenols, les metadiphenols, . les coupleurs naphtaleniques, les 
coupleurs heterocycliques autres que les coupleurs de formules (II) et leurs sels 
d'addition. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelie la quantite de chacune des bases d'oxydation est comprise entre 0,001 
a 1 0 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications dans laquelie 
la quantite de chacun des coupleurs est comprise entre 0,001 et 10 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriale. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 24 
comprenant un agent oxydant. 

26. Composition selon la revendication 25 dans laquelie I'agent oxydant est 
choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels, les peracides et les enzymes oxydases. 
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27. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques caracterise en 
ce qu'on applique sur ies fibres au moins une composition telle que definie a Tune 
quelconque des revendications 1 a 24, et qu'on revele la couleur a I'aide d'un agent 
oxydant. 

5 28. Procede selon la revendication 27 dans lequel I'agent oxydant est choisi 

parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, Ies bromates de metaux alcalins, 
Ies persels, Ies peracides et Ies enzymes oxydases. 

29- Procede selon Tune des revendications 27 ou 28 dans lequel I'agent 
oxydant est melange au moment de Temploi a la composition telle que definie selon 

1 0 Tune quelconque des revendications 1 a 24. 

30- Procede selon I'une quelconque des revendications 27 ou 28 dans 
lequel Tagent oxydant est applique sur Ies fibres sous forme de composition oxydante 
simultanement ou sequentiellement a la composition telle que definie selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 24. 

15 31- Dispositif a plusieurs compartiments dans lequel un premier 

compartiment contient une composition tinctoriale telle que definie a Tune quelconque 
des revendications 1 a 24 et un deuxieme compartiment contient une composition 
oxydante. 

32- Utilisation de la composition tinctoriale definie aux revendications 1 a 26 
20 pour la teinture de fibres keratiniques. 
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